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Résumé 
De par leurs excellentes propriétés électriques et mécaniques [1], les nanotubes de carbone (CNT), 
présentent un fort potentiel pour des applications dans le domaine de l’électronique. Il a été démontré que 
proche du seuil de percolation des réseaux de CNT, induisent des grandes variations de la constante 
diélectrique [2]. L’objectif de nos travaux est la formation de matériaux hybrides à comportement 
électrostrictif (i.e. pour lesquelles les propriétés diélectriques sont modifiées sous une déformation) via le 
développement d’un réseau de CNT proche du seuil de percolation et dont la morphologie est contrôlé par 
une synthèse en voie émulsion. Cette étude préliminaire porte sur la mise en forme des matériaux. Nous 
formulerons de matériaux en utilisant une matrice élastomère, telle que le polydimethylsiloxane (PDMS) et 
chargées par de CNT, pour lesquels nous analysons la granulométrique des émulsions, l’emplacement CNT 
dans le matériau et les propriétés diélectriques.  
Au cours de dernières décennies, l’électronique embarquée a connu un essor remarquable. Les secteurs 
d’application sont nombreux (accéléromètres ou capteurs). Cependant, ces systèmes présentent une faible 
autonomie sur le long terme. Afin de les rendre autonomes, une des possibilités est de remplacer les batteries 
par des transducteurs. Une approche récente consiste à récupérer et transformer des vibrations mécaniques 
pour satisfaire aux besoins énergétiques de « micro-electromechanicals systems » (MEMS). Les 
condensateurs à capacité variable composés par des matériaux électrostrictifs sont facilement intégrés aux 
MEMS et fonctionnent à faibles puissances (1mWatt). 
La première étape de synthèse consiste à préparer une émulsion directe dans laquelle des gouttelettes PDMS 
sont dispersées dans une phase continue aqueuse. L’incorporation de l’huile silicone s’effectue goutte à 
goutte en mélangeant. Cette technique nous permet d’obtenir des gouttelettes dont le diamètre moyen est 
d’environ 80 µm. Cependant, la distribution en taille est large et peu contrôlée. Afin de contrôler le diamètre 
moyen, nous utilisons la technique développée par Mason et Bibette [3]. Suivant leur méthode nous obtenons 
des émulsions monodisperses (uniformité < 25%) dont la taille moyenne est d’environ 4,6 µm (Fig 1). Dans 
un deuxième temps nous diluons les émulsions obtenues avec de dispersions de CNT dans l’eau. Ainsi, les 
CNT se retrouvent dans la phase continue (Fig 2a) et la concentration en CNT est contrôlée aisément. La 
dernière étape consiste à mouler, puis sécher (40°C pendant 12h) et finalement réticuler le matériau (135°C 
pendant 1h). Ces différents temps ont été ajustés de façon à ce que le séchage puisse se faire avant que 
l’émulsion n’ait coalescé. Les caractérisations par microscopie électronique à balayage (MEB) et à 
transmission (MET) mettent en évidence que les gouttelettes de l’émulsion sont facettées, une fois que le 
matériau est sec. En outre, ces techniques montrent que les nanotubes se retrouvent au niveau des bords de 
plateau et des nœuds, (Fig. 2b et 2c) sous forme d’agrégats (Fig. 2d) au sein du matériau hybride.  
 
FIG 1 – Distributions granulométriques des gouttelettes 
correspondant à une émulsion monodisperse (en rouge) et 
polydisperse (en vert) avec leur chiclé MEB respectif (X1000).  
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Ces résultats, nous permettent de contrôler la morphologie du réseau de CNT, par le biais de la variation de 
la taille moyenne des gouttelettes, de la fraction volumique de la phase dispersée, de la concentration en 
CNT, ainsi que de leurs interactions. En effet, Vigolo et al (2005) ont démontré que ce paramètre est crucial.  
Le mécanisme de déplétion rapproche les nanotubes les uns des autres jusqu’à presque former un réseau 
percolé. Cette interaction entre CNT entraine une énorme variation de la constante diélectrique du milieu 
(solution aqueuse).  
A l’aide de tests d’impédancemetrie nous avons mis en évidence, que nos matériaux peuvent se comporter 
comme des isolants ([CNT] < 0,2%) ou conducteurs ([CNT] > 1%). en fonction de la concentration en CNT. 
En outre, nous avons constaté des grandes variations, allant jusqu’à un facteur de 104, au niveau de la 
constante diélectrique (ϵr) pour les matériaux hybrides (Fig. 2e). Il est bon de noter que le seuil de 
percolation (Φt) est plus faible (ici 0,5%< Φt<0,75%) que celui des systèmes semblables [4]. 
 
 
FIG 2. – a) Image obtenue par microscopie optique (X20) d’une émulsion directe dans laquelle des 
gouttelettes de PDMS (jaune) sont dispersés dans une phase aqueuse contenant des CNT (noir). b) Image 
MEB (X500) de la section matériau hybride. c) Image MEB (X3000) de gouttelettes facettes et leur bords de 
plateau. d) Image obtenu par MET (X70000) de CNT sortant d’un borde de plateau. e) Evolution de ϵr en 
fonction de la fréquence pour différentes concentrations en CNT dans les matériaux hybrides  
La suite de nos travaux s’intéresse à l’influence de la taille moyenne de gouttelettes sur les propriétés 
diélectriques des matériaux. Pour varier d’au moins 3 ordres de grandeur la taille des gouttelettes, nous 
ferons appel à plusieurs techniques de formulation telles que la millifluidique, les ultrasons et le 
fractionnement par déplétion. Nous espérons trouver une configuration de prédilection.   
De par leurs propriétés mécaniques, les CNT, devraient modifier, le module élastique (G’) et de perte (G’’) 
des hybrides, c’est pourquoi il est important de comprendre dans un premier temps les propriétés 
viscoélastiques des matériaux au repos. En effet, une attention particulière sera consacrée à la variation des 
propriétés diélectriques lorsque les matériaux subissent une déformation (i.e. électrostriction) Avec l’étude 
de l’ensemble de paramètres précédents nous obtiendrons un éventail de leviers de formulation afin 
d’évaluer le potentiel de ses nouveaux matériaux pour des applications sur la récupération d’énergie 
mécanique. 
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